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摘 要 : AEA BERET eI I, REA, RRA ERE RH i. 
的 症状 ， 无 法 被 及 时 准确 地 诊断 ， 因 此 人 迫切 需要 低 成 本 诊 a 
放 一 种 独特 的 有 机 挥发 性 气体 4- 乙 基 茶 酚 ， 可 作为 该 疾病 快速 诊断 的 标志 性 气体 。 本 研究 使 用 半导体 单 壁 
碳 纳米 管 (Single-Wall Carbon Nanotube, SWNT) 和 场 效 应 传感器 (Field Effect Transistor, FET) 制备 半 导 
体 场 效应 气体 传感器 (SWNTFET)， 进 而 修饰 对 4- 乙 基 茶 酚 灵 人 敏 度 高 、 选 择 性 好 的 金属 中 啉 MnOEP 获 得 
MnOEP-SWNT/FET。 通 过 拉 曼 光谱 、 紫 外 光谱 、 伏 安 分 析 法 研究 MnOEP-SWNT/FET， 分 析 理 化 性 能 及 优化 
检测 条 件 ， 提 高 MnOEP-SWNT/FET 对 4- 乙 基 茶 酚 的 气体 敏感 性 能 。 在 最 优 检测 条 件 下 ，MnOEP-SWNT/FET 
Xt 0.25% ~100% 的 4- 乙 基 茶 酚 饱 和 燕 汽 (20°C), EH BR A 0.15% AY 4-Z SEA ZS (SN =3), 测定 
不 同 浓度 的 相对 标准 误差 低 于 10%。 通 过 测定 实际 样本 ， 表 明 MnOEP-SWNTAFET 检 测 草莓 健康 植株 会 存在 
假 阳 性 ， 但 对 感染 恶 疫 笑 的 草 奏 植 株 有 较 高 的 检测 精度 。 

关键 词 : 草莓 ; 真菌 感染 检测 ;气体 传感器 ; 纳米 复合 材料 ; 场 效 应 晶体 管 ，4- 乙 基 茶 酚 ; 半导体 单 壁 碳 
纳米 管 ， 场 效应 传感器 
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1 引 = 20%~30%， 部 分 可 达 50%， 严 重 影响 草 莹 果实 
peat, A, Meee A er BYE 

WE BEBE (Phytophthora cactorum, P. cacto- 要 病害 © 
rum) 是 一 种 坏 性 极 强 的 植物 病原 真菌 “， 草 区 eee 低 成 本 的 治疗 手段 ， 快 


植株 感染 恶 疫 坦 会 引起 革 腐 病 和 冠 腐 病 。 统 计 表 ” 速 准 确诊 断 该 病原 真菌 对 预防 由 其 引起 的 疾病 扩 
明 ， 感 染 亚 疫 霉 草莓 植株 果实 产量 平均 下 降 。” 散 、 控 制 疾病 、 减 少 种 植 户 的 损失 具有 重要 意 
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义 。 目 前 ， 常 规 的 诊断 方法 有 组 织 分 离 法 “"、 早 
微 镜 分 析 法 FE A HE BE SE (Polymerase 
Chain Reaction, PCR), 34 CRA WG AN 
HH ESR AB) O, REET AR SE |, MK 
免疫 法 "等 。 其 中 ， 组织 分 离 法 培养 成 本 低 、 
过 程 简单 ， 且 可 以 实现 活 菌 的 定量 检测 ， 但 是 检 
测 时 间 长 、 准 确 度 低 ; 显微镜 分 析 法 需要 复杂 的 
设备 和 专业 的 技术 人 员 ， 费 用 高 且 耗 时 长 ; 免疫 
学 检测 主要 研究 抗原 与 抗体 的 特异 性 反应 ， 操 作 
简单 、 反 应 速度 快 ; 分子 杂交 和 了 PCR 扩 增 的 检 
测 特异 性 强 、 灵 人 敏 度 高 ， 可 在 病害 未 显现 症状 或 
症状 不 明显 时 作出 准确 诊断 ， 反 映 病害 发 生 的 严 
重 程 度 ; 但 是 草 每 植株 早期 感染 恶 疫 霉 分 布 不 均 
勺 、 含 量 较 低 ， 导 致 分析 样 本 量 大 ， 无 法 及 时 且 
准确 地 诊断 。 

Jellen 等 "" 和 Eikemo |"! 研究 草莓 植株 感染 
恶 疫 考 后 有 机 挥发 性 气体 随时 间 的 变化 ， 发 现 感 
染 亚 疫 霉 的 草莓 植株 会 散发 出 独特 的 有 机 挥发 性 
气体 4- 乙 基 葵 酚 (20 °C 蒸汽 压 0.13 mmHg) 和 
4- 乙 基 -2- 甲 氧 基 苯酚 4- 乙 基 愈 创 木 酚 25°C 
蒸汽 压 0.017 mmHg), 而 且 有 机 挥发 性 气体 浓 
度 与 感染 恶 疫 霉 的 严重 程度 成 正比 ， 浓 度 变化 范 
围 分 别 为 1.12~22.56 mg/kg 和 0.14~1.05 mg/kg. 
由 于 有 机 挥发 性 气体 4- 乙 基 茶 酚 浓 度 远 高 于 4- 乙 
基 愈 创 木 酚 浓度 ， 因 此 可 以 选择 4- 乙 基 验 酚 作为 
草莓 恶 疫 霉 感染 的 特征 性 气体 。 

半导体 场 效 应 气体 传感器 具有 成 本 低 、 功 耗 
低 、 体 积 小 、 灵 人 敏 度 高 、 易 于 集成 等 优点 “2 ， 
可 以 有 效 克 服气 相 色 谱 - 质 谱 、 高 效 液 相 色 谱 等 
分 析 方 法 的 不 足 ， 非 常 适合 用 于 农业 环境 中 有 机 
挥发 性 气体 的 实时 监测 。 和 气体 敏感 材料 是 半导体 
场 效 应 气体 传感器 的 核心 ， 直 接 影响 其 检测 4- 乙 
基 茶 酚 的 性 能 。 半 导体 单 壁 碳 纳米 管 (Semi- 
conducting Single-Walled Carbon Nanotube, 
SWNT) | 可 看 作 是 由 单 层 石墨 烯 按照 一 定 的 方 
向 卷曲 而 成 ， 直 径 为 几 纳 米 、 长 度 为 1 一 100 hm 
量 级 的 一 维 中 空 管状 结构 ， 具 有 高 表面 吸附 
能 力 、 良 好 的 导电 性 和 电子 传输 特性 ， 是 一 种 优 


异 的 气体 敏感 材料 “"。 但 是 ，SWNT 制 备 的 半 
导体 场 效 应 气体 传感器 选择 性 差 且 灵敏 度 低 ， 无 
法 实现 对 4- 乙 基 茶 酚 的 特异 检测 。 

中 啉 中 呈 是 由 四 个 吡咯 环 通过 亚 甲 基 连 接 
在 一 起 形成 的 大 分 子 杂 环 化 合 物 ， 每 个 吡咯 环 由 
4 个 碳 和 1 个 氮 组 成 ， 位 于 大 环 内 部 的 所 有 氮 原 
子 形成 一 个 中 心 空 腔 ,可 以 与 几乎 所 有 的 金属 离 
子 配 位 形成 金属 中 啉 络 合 物 (Metalloporphyrin， 
MPs)。 由 于 MPs 的 配 位 金属 离子 处 于 不 饱和 状 
AS, 使 得 气体 分 子 可 以 在 MPs 轴 向 位 置 通过 范 德 
华 力 、 氧 键 与 中 心 金属 离子 相互 作用 ， 改 变 其 自 
身 光学 或 电学 性 能 。 因 此 ，MPs 可 以 改变 中 
啉 分 子 中 心 金属 离子 的 种 类 、 环 状 结构 以 及 周围 
取代 基 类 型 来 调控 气体 响应 的 灵敏 度 和 选择 性 ， 
实现 对 特定 气体 的 检测 。 

为 实现 草莓 疫 霉 果 腐 病 早 期 快速 诊断 ， 本 研 
究 将 SWNT 沉 积 在 场 效 应 管 ， 进 而 在 SWNT 表 
面 修饰 金属 中 啉 提升 场 效 应 管制 备 气 体 传 感 器 的 
灵敏 度 和 特异 性 。 依 据 不 同 金属 趾 啉 对 4- 乙 基 茶 
酚 敏感 差异 ， 筛 选 出 检测 灵敏 度 高 的 半导体 场 效 
应 气体 传感器 。 在 此 基础 上 ， 进 一 步 研 究 了 半 导 
体 场 效应 气体 传感器 的 最 优 检测 参数 ， 提 升 在 草 
莓 疫 霉 果 腐 病 早期 诊断 的 实用 性 。 


2 材料 和 方法 


2.1 试剂 与 材料 


半导体 性 单 壁 碳 纳 米 管 (SWNT, 0.01mg/mL, 
95%) 购 自 美国 NanoIntegris 公 司 ; AAW. = 
醇 、 氧 氧化 钠 、 氨 水 购 自 Fisher Scientific 公司 
(中 国 ); 3- 氮 两 基 三 乙 氧 基 硅烷 (3-aminopropyl- 
triethoxysilane: APTES, 99%) 购 自 美国 Acros 
Organics 公司 ; 4- 乙 基 茶 酚 购 自 上 海 麦克 林 公 司 
CRPE); 二 甲 基 甲 酰胺 (Dimethylformamide, 
DMF) 采购 自 北 京 化 工 有 限 公 司 CPE); 金属 
lh Hk (tetraphenyl porphyrin (TPP), iron por- 
phyrin (FeTPP) , zinc porphyrin (ZnTPP) , 


copper octamethyl porphyrin (CuOEP) and man- 
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气体 管道 中 混合 后 


ganese OEP (MnOEP) ) 均 由 西格玛 奥 德 里 奇 
贸易 有 限 公 司 (美国 ) 和 百灵 威 科 技 有 限 公 司 
(美国 ) 提供 。 


2.2 试验 仪器 


拉 曼 光谱 利用 物质 分 子 对 入 射 光 所 产生 的 频 
率 发 生 较 大 变化 的 散射 现象 ， 检 测 和 识别 分 子 的 
震动 ( 声 子 ) 状态 ， 实 验 使 用 532 nm 激光 激发 ， 
通过 Nicolet Almega XR 色散 显微镜 测量 ; 紫外 - 

可 见 光 光度 法 使 用 180~780 nm 的 单 色 光 辐 射 的 
吸收 或 反射 强度 来 进行 物质 的 定量 、 定 性 或 结构 
分 析 ， 实 验 使 用 Beckman DU800 紫外 /可 见 分 光 
光度 计 (Beckman Coulter 公司 ， 美 国 ) KE; 
扫描 电镜 图 像 由 Zeiss Leo SUPRA 55 获得 ， 光 束 
能 量 为 10 kV; 电化 学 性 能 测定 ， 包 括 电流 -电压 
(I-V) 和 电流 -时 间 (LT)， 由 半导体 参数 分 析 仪 
(Keithley 2636) 进行 分 析 ; 高 精密 天 平 
BSA224S 电子 天 平 〈 赛 多 利 斯 科学 仪器 有 限 公 
司 ); 毛茶 类 富 集 柱 采 样 管 采购 自 谱 标 实验 器 材 
科技 有 限 公 司 (中 国 ); Direct-Q8 超 纯 水 机 (SE 
E| Millipore 公司); 实验 室 管 式 电 热 炉 YG-1206 
(上 海 煜 志 机 电 设备 有 限 公司 )。 


2.3 气体 传感器 制备 


间隙 场 效 应 管制 作 参 考 文献 [23]: 将 表面 
覆盖 100 nm SiO, 的 硅 晶 片 分 别 置 于 丙酮 、 异 丙 
醇和 乙醇 中 各 超 清 洗 20 min， 祛 除 表 面 有 机 污染 
物 ， 氮 气 歇 去 残留 试剂 ; 硅 晶 片 表 面 旋 涂 正 性 光 
刻 胶 ， 后 通过 上 曝光、 显影 将 间 队 电极 图 形 印 制 在 
光 刻 胶 表 面 ; 采用 电子 柬 莹 发 镀膜 机 在 光 刻 后 的 
基底 表面 依次 莱 镀 20 nm 铬 膜 和 180 nm 金 膜 ， 并 
置 于 300 °C 的 恒温 环境 中 热处理 增强 铬 金 层 间 的 
黏附 性 ; 最 后 ， 将 热处理 后 的 硅 晶 片 放 入 丙酮 溶 
液 中 浸泡 12 h， 溶 解 光 刻 胶 ， 获 得 源 极 和 漏 极 的 
间 院 长 宽 各 10 pm. 

间 隐 场 效 应 气体 传感器 修饰 步骤 如 图 1 所 
示 。 分 别 用 丙酮 、 异 丙 醇 和 氨水 清洗 电极 ， 祛 除 
掉 表 面 有 机 和 无 机 残留 物 ; 将 场 效 应 管 源 极 和 漏 
IRIZA APTES 中 30 min， 超 纯 水 洗 掉 表面 残留 
间 际 场 效应 管 浸入 单 壁 碳 纳 米 管 溶液 中 60 min; 
使 用 超 纯 水 清洗 场 效 应 管 表 面 残 留 的 单 壁 碳 纳米 
管 ， 并 置信 250 "C 管 式 气氛 炉 内 ， 祛 除 单 壁 碳 纳 
米 管 表面 的 活性 剂 ; 将 不 同 MPs 洲 解 到 二 甲 基 甲 
酰 胶 (1 SWNT-FET 淄 入 MPs 溶 液 中 4h， 
最 后 在 惰性 气体 保护 条 件 下 ，90 CIR 60 min, 


i) a) LE) 


(a)FET (b)APTES 


(c)SWNT (d)MnOEP 


Msi Mso [| Au BBB APTES 5552 SWNT e MnOFP 


图 1 半导体 场 效 应 气体 传感器 制备 示意 图 


Fig.1 Schematic diagram of semiconducting field effect gas sensor 


2.4 气体 发 生 器 


图 2 所 示 为 有 机 挥发 性 气体 稀释 装置 ， 利 用 
特定 温度 下 固体 粉末 4- 乙 基 茶 酚 产 生 挥 发 性 气体 
饱和 茸 汽 ， 通 过 控制 气体 质量 控制 器 调节 空气 流 
量 和 4- 乙 基 茶 酚 有 机 挥发 性 气体 饱和 蒸汽 的 混合 
比例 ,产生 不 同 浓度 的 4- 乙 基 葵 酚 蒸汽 ; 进而 在 
通过 在 气体 传感器 1.2 cm 
的 密封 玻璃 黑 。 使 用 Keithley 2636 作为 数据 采集 


设备 ， 通 过 三 个 电极 线 CHR. VR AR) 与 
半导体 场 效 应 气体 传感器 相连 接 ， 源 极 和 漏 极 施 
ee 顶 极 施加 电压 

， 记 录 电 流 信 号 随 着 有 机 挥发 性 气体 浓度 


2.5 信号 分 析 


由 于 不 同 的 MOEP-SWNTEFET 初 始 电阻 存 
在 差异 ， 影 响 检测 精度 ， 为 此 本 研究 采用 相对 电 
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半导体 材料 载 流 子 迁 移 率 4 的 计算 如 公 
p L st (3) 所 示 。 
高 压 空气 瓶 = ra — LW=(L Xx g,,)/ (WX Vos X Cox) (3) 
中 ail, aane f 其 中 , L 和 万 表示 场 效应 管 源 极 和 漏 极 间 
‘naan a rite KAS, mi g, 为 转移 电导 C/V. 


ANV; TV 为 基 极 电压 ,V; Cy HMR, 


| 
a nF/cm*?， 此 处 取 11.6 nF/cm’。 


气体 质量 流量 控制 器 | eyg Saran 
体质 量 流 基 控 制 器 心 起 泡 器 3 结果 与 讨论 


图 2 有 机 挥发 性 气体 稀释 装置 3.1 MnOEP_SWNT 表 征 
Fig. 2 Organic volatile gas dilution device 

SH (Relative resistance) 变化 作为 响应 信号 ， 如 利用 拉 曼 光谱 研究 MnOEP 修饰 SWNT/FET 
公式 (D 和 (2) 所 示 。 前 后 变化 ， 结 果 如 图 3 (a) 所 示 。 半 导体 单 壁 
碳 纳米 管 的 拉 曼 光谱 在 1351 cm (D Band) 、 
R-R 1579 cm (G Band), 1600 cm" (G' Band) 和 
Relative resistance = R, e x 100% (2) 2680 em’ (2D Band) 处 显示 出 四 个 峰 ，MnOEP 
其 中 ，R 为 MnOEP-SWNTFET 放 置 在 干燥 ”修饰 半导体 单 壁 碳 纳 米 管 后 ，G 带 峰 变 窗 ，G 带 
空气 中 的 原始 电阻 ，Q; R 为 MnOEP-SWNT/FET ”位 移 至 1598 cm-:， 以 及 D/G 强 度 比 增加 ， 表 明 
暴露 在 VOCs 的 电阻 值 ，Q; 有 矿 ,为 源 极 和 漏 极 间 ”MnOEP 与 SWNT 通 过 非 共 价 键 结合 ，SWNT 表 

的 电压 ，V; zx 为 源 极 和 漏 极 之 间 的 电流 ，A。 面部 分 sp2 转化 为 sp3。 


R= Villas (1) 


Bare SWNT 
MnOEP-SWNT 


Bare SWNT/FET 
MnOEP-SWNT/FET 


0.02 Ye e 
E a | 


1 L 上 1 1 L r 1 
1800 2600 2800 200 300 400 500 600 700 800 


吸光 强度 / % 


. 1 a 1 a 
1200 1400 1600 


SAL / cm” 波长 /nm 
(a) 拉 曼 光 谱 (b) 紫 外 可 见 光谱 


图 3 Bare SWNT( 黑 色 ) 和 MnOEP-SWNT( 红 色 ) 的 光谱 特性 
Fig.3 Spectral characteristics of Bare SWNT (black) and MnOEP SWNT (red) 


紫外 -可 见 分 光 光 度 计 研究 SWNT 和 MnOEP ”相符 合 中， 表明 SWNT 通 过 APTES 的 共 价 键 很 
修饰 到 间隙 场 效应 管 表面 ， 为 克服 SiSiO, 透 光 性 ”好 的 固定 到 石英 玻璃 的 表面 ; 当 MnOEP 修饰 
差 ， 选 择 透 光 性 好 的 石英 玻璃 替代 Si/SiO,。 SWNT 后 ，MnOEP-SWNT 的 吸收 光谱 明显 高 于 
空白 的 石英 玻璃 吸收 光谱 作为 基准 值 ， 图 3 (b) ”Bare SWNT, 并且 在 475 和 560 nm 处 有 微小 的 吸 
所 示 SWNT 被 固定 到 石英 玻璃 表面 后 , 在 200~ ik, 实验 结果 与 文献 [25] 相符 合 ， 表 明 
800 nm 范围 内 的 吸光 度 显著 增强 且 200~-400 nm MnOEP 修 饰 到 了 SWNT 表 面 。 

之 间 有 明显 的 吸收 峰 ， 这 与 SWNT 的 特征 吸收 峰 如 图 4 (a) 所 示 电 化 学 分 析 方 法 表征 
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(a) 电 压 -电流 曲线 (V0=0 V) 


Ips /nA 


40,000 


Bare SWNT/FET 
MnOEP-SWNT/FET 


30,000 上 


20,000 上 


10,000 上 


V,/V 


(b) 场 效应 曲线 (Vis=0.1V) 


图 4 SWNTEET 人 和 修饰 MnOEP 前 后 电化 学 性 能 变化 


Fig. 4 Changes of electrochemical properties of MnOEP modified by SWNT/FET 


MnOEP 修饰 SWNT/FET 的 导电 性 能 变化 。 
SWNT/FET 和 MnOEP-SWNT/FET 的 I-Vos 曲线 
呈现 较 好 的 线性 关系 ， 但 MnOEP-SWNT/FET 导 
电 性 显著 降低 ， 表 明 MnOEP 与 SWNT 间 相互 作 
用 发 生 电 子 转移 并 形成 r-r 键 。 图 4 (b) 可 知 
SWNT/FET 的 栅 极 阅 值 电 压 (Va) 为 0.45 V, 
MnOEP 修饰 SWNT/FET 后 ，FET 曲线 向 负 方 向 
移动 ，Vnm 值 为 -<$5.3 V。 根 据 迁 移 率 计算 方程 ， 
可 知 SWNT/FET 和 MnOEP-SWNT/FET 的 迁移 率 
分 别 为 525 和 387 cmYVs。MnOEP-SWNT/FET 导 
电 性 变 差 的 原因 的: MnOEP 和 SWNT 之 间 发 生 
电子 /电荷 转移 ，p 型 半导体 SWNTVEFET 的 空 穴 被 
MnOEP 提供 的 电子 占据 ， 导 臻 MnOEP-SWNT/ 
FET 的 载 流 子 浓度 低 、 迁 移 率 低 。 


3.2 参数 优化 


图 5 显示 了 不 同 金属 中 啉 制备 的 半导体 场 效 
应 气体 传感器 对 不 同 浓度 4- 乙 基 茶 酚 的 饱和 蒸汽 
的 相对 电阻 。SWNTEFET 对 1%、10% 和 1009%6 4- 
乙 基 茶 酚 饱和 蒸汽 的 相对 电阻 分 别 为 0.1、0.24 
和 0.49。 当 SWNTFET 修 饰 不 同 MPs 后 ， 半 导体 
场 效 应 气体 传感器 灵敏 度 变 化 为 MnOEP-SWNT/ 
FET > ZnTPP-SWNT/FET > CuOEP-SWNT/ 
FET > TPP-SWNT/FET > FeTPP-SWNT/FET, # 
明 MnOEP 特殊 的 化 学 结构 对 4- 乙 基 葵 酚 具 有 较 
高 的 选择 性 。 因 此 ，MnOEP 被 选择 为 半导体 场 


效应 气体 传 感 带 的 气 敏 材料 。 


相对 电阻 /% 


1 
10 
-2.0 F 100 


5 1 1 + 1 1 1 1 
SWNT CuOEP ZnTPP TPP FeTPP MnOEP 


不 同 气体 传感器 
i£:V,.=0.1V, V=0 V 
图 5 不 同 MPs-SWNT/FET 检 测 4- 乙 基 茶 酚 饱 和 
蒸气 性 能 对 比 
Fig.5 Performance comparison of different MPs SWNT/ 


FET for detecting saturated vapor of 4-Ethylphenol 


图 6 显示 了 MnOEP-SWNT/FET 的 相对 电阻 
变化 与 浓度 和 时 间 的 关系 。 由 图 可 知 ，MnOEP- 
SWNT/FET 检 测 1%、10% 和 100% 的 4- 乙 基 葵 酚 
MZA, 在 低 浓 度 条 件 下 ，MnOEP-SWNT/ 
FET 的 相对 电阻 与 检测 时 间 呈 正 相 关 ， 且 在 
5 min 时 达到 最 大 值 ; 在 高 浓度 条 件 下 ，MnOEP- 
SWNT/FET 的 相对 电阻 达 在 2 min 达 到 最 大 值 ， 
之 后 保持 恒定 值 。 因 此 ， 选 择 5 min 作 为 半导体 
场 效 应 气体 传感器 的 检测 时 间 。 

源 极 和 漏 极 之 间 电 压 (Vo) 是 半导体 场 效 
应 气体 传感器 的 重要 参数 之 一 。 图 4 (a) PO 
Vs 采用 欧姆 定律 计算 不 同 电压 下 的 电阻 ， 如 图 7 
所 示 。 在 0V 的 不 连续 性 主要 是 由 于 信号 采集 设备 的 
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相对 电阻 /% 


时 间 /min 
注 :Vp=0.1V, V=0V 
图 6 MnOEO-SWNT/FET 暴 露 在 不 同 浓度 的 4- 乙 基 茶 酚 
饱和 蒸气 中 相对 电阻 与 时 间 的 变化 
Fig. 6 Changes of relative resistance and time of MnOEO- 
SWNT/FET exposed to saturated vapor of 4-Ethylphenol at 


different concentrations 


150,000 


—#— Bare SWNT/FET 


120,000 L —e— MnOEP-SWNT/FET 


90,000 J- 


Gq 

= 

= 60,000 + 
5 


30,000 + 


f fi 1 1 1 
-0.10 一 0.05 0.00 0.05 0.10 
V/V 


图 7 SWNT/FET 和 MnOEP-SWNT/FET 的 电压 -电阻 变化 
(V,=0 V) 
Fig.7 Voltage resistance change of SWNT/FET and MnOEP- 
SWNT/FET (V,=0 V) 
精度 不 足 ， 无 法 高 精度 采集 超 微 电流 信号 ; 在 其 
它 电压 下 ，SWNT/FET 和 MnOEO-SWNT/FET 的 
电阻 值 没有 变化 ， 表 明 电 压 变 化 对 电阻 无 影响 。 
因此 ， 任 何 电压 可 作为 Vs， 本 研究 选用 0.1 Vo 


3.3 4- 乙 基 茶 酚 检测 线性 关系 


为 研究 气体 传感器 的 线性 检测 范围 和 最 低 检 
测 限 ， 在 最 优化 检测 条 件 下 ，SWNT/FET 和 
MnOEO-SWNT/FET 分 别 检测 不 同 浓度 的 4- 乙 基 
茶 酚 饱和 蒸气 5 min， 不 同 浓度 间隔 使 用 干燥 空 
气 清洗 10 min。 图 8 (a) 显示 了 SWNT/FET 和 


MnOEO-SWNT/FET 在 V,=0.1V Ñ V, =0 V HY, 
BUR IT UR BCH ABT E BY 0.25% ~100% 的 4- 乙 基 
葵 酚 饱和 蒸气 的 相对 阻 搞 变化， 可知 MnOEO- 
SWNTEFET 相 对 阻抗 随 着 4- 乙 基 苯 酚 饱 和 蒸气 浓 
度 增 大 而 增 大 。 从 图 8 (b) 的 线性 图 可 以 看 出 ， 
MnOEO-SWNT/FET 的 相对 电阻 在 4- 乙 基 葵 酚 饱 
和 蒸气 在 0.25%~-20% 的 浓度 范围 内 变化 较 快 ， 
而 在 20%~100% 的 高 浓度 范围 内 增长 缓慢 ， 但 
都 呈现 出 良好 的 线性 关系 ， 线 性 回归 方程 分 
别 为 : 

yı = —0.0792x - 0.163 (4) 

y, = -0.0071x - 1.48 (5) 

线性 回归 相关 系数 分 别 为 0.9411、 
0.9745， 检 出 限 为 0.15% 的 4- 乙 基 葵 酚 饱和 莹 
A (S/N =3)。 


3.4 一 致 性 


为 研究 传感器 的 一 致 性 ， 采 用 上 述 方法 制备 
了 4 个 MnOEP-SWNT/FET， 用 于 检测 不 同 浓度 
的 4- 乙 基 葵 酚 饱 和 蒸气 ， 如 图 9 所 示 。 对 比 不 同 
MnOEP-SWNT/FET 检测 相同 浓度 的 4- 乙 基 茶 酚 
后 的 相对 电阻 变化 ， 相 对 电阻 与 4- 乙 基 酚 浓度 呈 
正 相 关 且 变化 趋势 一 致 ， 各 浓度 下 的 相对 标准 偏 
% (Relative Standard Deviation, RSD) 均 低 于 
10%, X HH MnOEP-SWNT/FET 具有 良好 的 一 
致 性 。 


3.5 实际 样本 分 析 


为 验证 MnOEO-SWNT/FET 分 析 实 际 样本 中 
4- 乙 基 茶 酚 的 浓度 效果 ， 实 验 选 用 毛茶 类 富 集 柱 
采样 管 分 别 富 集 健康 草 葡 植株 (1 和 2) 和 恶 疫 
霉 感染 草莓 植株 (3 和 4) 的 挥发 的 有 机 挥发 性 
气体 。 采 和 集 的 有 机 挥发 性 气体 使 用 MnOEO- 
SWNT/FET 进 行 分 析 ， 进 而 与 4- 乙 基 茶 酚 饱 和 蒜 
汽 等 体积 1:1 混 合 ， 分 析 结 果 如 表 1 所 示 。 经 过 
分 析 可 知 ，MnOEO-SWNTEFET 检 测 草莓 健康 有 
较 小 的 信号 ， 存 在 假 阳 性 ， 主 要 由 于 半导体 气体 
传感器 易 受 到 环境 干扰 ; 对 草莓 感染 植株 ， 
MnOEO-SWNT/FET 检测 信号 较为 明显 大 于 10% 
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注 :4- 乙 基 茶 酚 饱 和 蒸气 浓度 分 别 为 (0、.0.25$% 、0.5% 、1.0%、2.5% 、5% 、10%、20%6、40%、60%、80% 和 100% 
图 8 场 效应 气体 传感器 对 不 同 浓度 4- 乙 基 荣 酚 饱和 蒸气 的 响应 变化 


Fig. 8 Response of field effect gas sensor to Saturated vapor of 4-ethylphenol with different concentrations 
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图 9 A] MnOEO-SWNT/FET #22! 4- 2 RRB 8 Fe RA, 
后 相对 电阻 变化 

Fig. 9 Change of relative resistance after detecting saturated 


vapor of 4-ethylphenol with different MnOEO-SWNT/FET 


4-2 SEAS I} td FAST RE, 8 A MnOEO-SWNT/ 
FET 诊 断 具 有 较 高 准确 率 。 


4 结 论 


有 机 挥发 性 气体 4- 乙 其 茶 酚 是 诊断 草 芍 恶 疫 
霉 感染 的 气体 标志 物 ， 其 浓度 与 草莓 植株 感染 恶 
疫 霉 严重 程度 直接 相关 。 a 
传 感 带 检测 4- 乙 基 茶 酚 ， 可 以 有 效 殉 服 传统 组 乡 
分 离 法 、 显 微 镜 分 析 法 、PCR 扩 增 技术 、 SE 
位 杂交 、 酶 联 免疫 法 等 诊断 的 不 足 ， 具 有 操作 简 
单 、 使 用 方便 、 分 析 低 成 本 等 优点 。 


表 1 MnOEO-SWNTFET 检 测 草莓 健康 植株 和 感染 植株 
Table 1 Detection of healthy and infected strawberry plants 


by MnOEO-SWNT/FET 


样本 编号 ”增加 4- 乙 基 茶 酚 浓 度 /% MnOEO-SWNT/FET/% 


一 一 1.33+0.20 
健康 ! 50 52.13+2.61 
植株 — 1.89+0.21 

g 50 47.45+2.54 

— 17.34+1.98 
感染 3 50 59.35+3.42 
植株 4 a 11.65+1.99 

50 56.3444.196 


ASE FS Al FE JiR A OR ED BC Az = J PES Ab FAN 
饱和 状态 ， 使 得 气体 分 子 可 以 在 MPs 轴 向 位 置 通 
过 范 德 华 力 、 氧 键 与 中 心 金属 离子 相互 作用 ， 改 
变 半 导体 单 壁 碳 纳米 管 的 灵敏 度 和 选择 性 ， 筛 选 
出 对 4- 乙 基 茶 酚 灵 敏 度 高 且 选 择 性 好 的 金属 中 啉 
MnOEP， 并 且 与 SWNT 和 FET 联 用 制备 半导体 
场 效 应 气体 传感器 。 经 过 分 析 可 知 MnOEO- 
SWNT/FET 对 有 机 挥发 性 气体 4- 乙 基 茶 酚 具 有 和 较 
高 的 选择 性 、 灵 敏 性 及 响应 时 间 ， 能 够 实现 对 草 
莓 植株 感染 恶 疫 霉 准确 的 诊断 ， 但 是 对 于 健康 草 
每 植株 诊断 存在 假 阳 性 。 

针对 本 研究 MnOEO-SWNT/FET 易 受 待 测 环 

境 中 温度 、 有 机 挥发 性 气体 的 干扰 ， 因 此 需要 探 
究 可 变温 度 和 多 气体 耦合 对 MnOEO-SWNTVFET 
的 响应 信号 干扰 规律 ， 提 出 解 耘 合 干扰 方法 ， 提 
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高 MnOEO-SWNT/FET 在 复杂 环境 中 检测 4- 乙 基 
茶 酚 的 精度 。 
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for Determination of Phytophthora Strawberries 
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Abstract: Phytophthora strawberries, as a kind of plant pathogenic fungi, can cause strawberry skin and crown rot without safe 
and effective treatment, which affect the economic benefits of planting strawberries. Therefore, it is urgent to use low-cost diag- 
nostic methods to achieve early prevention. Strawberry plants infected with Phytophthora cactorum would release a unique or- 
ganic volatile gas, 4-ethylphenol, with a concentration ranging from 1.12 to 22.56 mg/kg, which could be used as a marker gas 
for rapid diagnosis of the disease. In this study, semiconducting single-walled carbon nanotubes (SWNT) and field effect sen- 
sors (FET) were used to prepare semiconductor field effect gas sensors (SWNT/FET) without selectivity. And then the metal 
porphyrin MnOEP with high sensitivity and selectivity to 4-ethylphenol was immoblized on the SWNT's surface to obtain 
MnOEP-SWNT/FET. MnOEP-SWNT/FET has the advantages of low cost, low power consumption, small size, high sensitivity 
and easy integration, which can effectively overcome the shortcomings of gas chromatography-mass spectrometry, high-perfor- 
mance liquid chromatography and other analytical methods. By comparing the sensitivity and selectivity of different sensors, 
MnOEP-SWNT/FET is very suitable for real-time monitoring of 4-ethylphenol. The key reasons for the high sensitivity and se- 
lectivity are: MnOEP is a macromolecular heterocyclic compound formed by four pyrrole rings connected together by methy- 
lene and manganese ion(Mn), each pyrrole ring consists of four carbons and one nitrogen, and all nitrogen atoms inside the ring 
form a central cavity; the coordination metal ions of MnOEP are in an unsaturated state, gas molecules can interact with the cen- 
tral metal ions through van der Waals force and hydrogen bond at the axial position of MnOEP to change their own optical or 
electrical properties. MnOEP-SWNT/FET was studied by Raman spectrum, UV spectrum and voltammetry. The physical and 
chemical properties were analyzed and the detection conditions were optimized to improve the gas sensitivity of MnOEP- 
SWNT/FET to 4-ethylphenol. Under the optimal detection conditions, MnOEP-SWNT/FET has a good linear relationship with 
0.25% ~100% saturated vapor of 4-ethylphenol (20 °C) and the detection limit is 0.15% saturated vapor of 4-ethylphenol. The 
relative standard error of different concentrations was less than 10%. By measuring the actual samples, it has high detection ac- 
curacy for strawberry plants infected with Phytophthora, but it still exists false positive for healthy strawberry. 

Key words: strawberry; detection of fungal infection; gas sensor; nanocomposites; field effect transistor; 4-ethylphenol; semi- 


conducting single-walled carbon nanotubes; field effect sensor 
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